Concentracao de As, Cu, Hg e Zn em solos e produtos
agricolas (Brassica oleracea L., Lycopersicon esculentum
Mill e Zea mays L.) numa area industrial no NW

de Portugal

Concentration of As, Cu, Hg and Zn in soil and agricultural products (Brassica
oleracea L., Lycopersicon esculentum Mill e Zea mays L.) in an industrial area
in NW of Portugal

Manuela Inacio*, Orquidia Neves?, Virginia Pereira® e Eduardo e Silva!

! GEOBIOTEC, Departamento de Geociéncias, Univerdade de Aveiro, E-mail: minacio@ua.pt, author for correspondence
2 CEPGIST/CERENA, InstitutoSuperior Técnico, Universidade Técnica Lisboa

Recebido/Received: 2013.03.01
Aceitagdo/Accepted: 2013.04.12

RESUMO

Sao varios os estudos que envolvem alguns poluentes em solos da area envolvente ao Complexo Quimico de Estarreja
(CQE), mas ¢ desconhecida a sua transferéncia para os produtos agricolas consumidos/usados pela comunidade local,
tornando-se pois indispensével a sua avaliacao. Neste trabalho, determinou-se a concentracao em As, Hg, Cu, e Zn (EPPs
- Elementos Potencialmente Perigosos) nos solos e na parte comestivel da couve, do tomate e do milho recolhidos em
hortasparticulares na envolvente do CQE. Verificou-se que 46 %, 15 % e 11,5 % dos solos apresentam, respectivamente
para o As, Cu e Hg, concentragdes superiores aos valores permitidos na legislacao canadiana para solos agricolas. Nos
produtos agricolas verificou-se a tendéncia para as folhas da couve concentrarem mais As, Hg e Zn e o tomate mais Cu.
Locais com teores considerados preocupantes devem continuar a ser investigados, alargando o estudo a outras culturas
e habitos alimentares para se estimar potenciais riscos para a satde publica.

Palavras-chave- Contaminagao, industria quimica, produtos agricolas, solos

ABSTRACT

There are several studies with soil pollutants in the Estarreja Chemical Complex (CQE) area, but their transfer to agri-
cultural products used / consumed by the local community is unknown, despite the importance of such research. In this
study the concentration of As, Cu, Hg and Zn (PHEs- Potential Harmful Elements) was determined in soil and edible
parts of cabbage, tomato and corn collected in private kitchen gardens surrounding the CQE. It was found that 46%, 15%
and 11.5% of the soils present, respectively, As, Hg and Cu concentrations that exceed the Canadian law levels set for
agricultural soils. There was a trend for cabbage leaves to concentrate more As, Hg and Zn and tomato more Cu.

The more concerned sites should be further investigated and the study extended to other foodstuffs and local diet habits
to assess potential risks to public health.
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de fabrico utilizados no passado, de onde se destaca
a producao de 4cido sulftrico a partir da ustulagao
de pirites da faixa piritosa alentejana, ou a produgao
de cloro e soda caustica recorrendo ao processo de
eletrdlise usando células com catodo de merctrio.

O CQE ¢ atualmente composto por varias unidades

Introducao

Localizado no litoral norte de Portugal, Distrito de
Aveiro, o Complexo Quimico de Estarreja (CQE) é
um dos mais importantes centros da industria qui-
mica portuguesa em actividade, desde a II Guerra

Mundial. Em termos de implica¢des ambientais, o
principal problema esta relacionado com processos

industriais: o grupo CUF, englobando as unidades
fabris da ex-Quimigal e da ex-Uniteca; APQ (parti-
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cipagdo da CUF e da Kemira Ibérica); Air Liquide
(ex-Oxinorte), Cires, Dow (ex-Isopor).

Apesar das preocupagdes ambientais atuais serem
bastante diferentes, uma vez que as varias unida-
des industriais sofreram sucessivas transforma-
¢Oes tecnoldgicas tendo em atengao a qualidade do
meio envolvente, as de maior impacto ambiental
mantém-se em atividade desde a década de 50. Ao
longo de anos, os residuos sélidos foram acumula-
dos em vérios parques e alguns efluentes liquidos
circularam durante muito tempo, sem tratamento
adequado, por valas de drenagem que atravessam
terrenos de cultivo. No perimetro do CQE, alguns
trabalhos (WS Atkins, 1997 e Costa e Jesus-Rydin,
2001) referiram a existéncia 150 000 t de residuos de
pirite, 60 000 t de residuos contendo Hg e 300 000 t
de hidroxido de calcio.

Sao varias as referéncias a contaminacao, em Estar-
reja, diretamente relacionada com o CQE, entre as
quais as mais antigas indicam concentracao elevada
de mercurio em sedimentos (Hall ef al., 1985; Hall
et al., 1987; Lucas et al., 1986; Pereira e Duarte, 1994,
1997). Outros trabalhos, envolvendo o ar, solos, se-
dimentos de valas, 4guas subterraneas e vegetacao,
também se revelaram de extrema importancia para
a caracterizagao ambiental que hoje se conhece (ex.
Pio e Analecto, 1988; Barradas, 1992; Leitao et al.,
1994; Inacio et al. 1998, 2010; Cachada et al., 2007).
Apesar da industrializagao verificada nas ultimas
décadas, este concelho, com uma densidade popu-
lacional de 261 habitantes/km? manteve como ac-
tividades importantes para a sua economia local a
agricultura e a pastoricia, que em tempos de crise
econdmica, como o que atualmente se vive, poderao
vir a intensificar-se.

Da contaminacdo destes solos agricolas podem
ocorrer varias consequeéncias, entre as quais a absor-
¢ao pelas plantas de poluentes até niveis que possam
vir a ser prejudiciais para a saide humana ou ani-
mal, através do seu consumo. A comunidade local
cultiva ao longo do ano, nas suas hortas e quintais,
varios produtos agricolas que sdao usados frequen-
temente na sua dieta alimentar, como é o caso da
alface, couve, batata, cenoura e tomate, entre outros,
ou para servirem de alimento para os animais do-
mésticos, como por exemplo o milho em grao, que
por vezes ¢ também usado para o fabrico de pao.
Apesar de serem ja varios os estudos que envolvem
poluentes em solos da area envolvente ao Comple-
x0 Quimico de Estarreja (CQE), € pouco conhecida a
sua transferéncia para os produtos agricolas consu-
midos/usados pela comunidade local.

Por tal motivo, neste estudo determinou-se a con-
centragao de As, Hg, Cu e Zn em solos e na parte
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comestivel da couve (Brassica oleracea L.), do tomate
(Lycopersicon esculentum Mill) e do milho (Zea mays
L.), recolhidos em hortas particulares existentes
nas proximidades do CQE, para avaliar se poderao
constituir, para a comunidade local, uma fonte de
transferéncia e um meio de exposi¢ao a elementos
potencialmente perigosos.

Materiais e Métodos

A campanha de amostragem decorreu em Setembro
de 2011, tendo sido colhidas 26 amostras de solos, em
hortas particulares (Fig. 1), até a profundidade maxi-
ma de 15 cm. Os produtos agricolas foram recolhidos
nos mesmos locais e sempre que estavam disponi-
veis. Para solos e vegetais, recolheu-se uma amostra
compdsita representativa do local de amostragem
(pelo menos 5 a 10 pontos/exemplares por local).

As amostras de solo foram secas a 40°C e peneirados
a <2 mm, e seguidamente submetidas a uma decom-
posicao acida com HCI-HNO, para determinacao dos
teores “totais” (para simplificacao serao referidos ao
longo deste texto apenas como totais). As amostras
foram também submetidas a uma extrac¢do quimi-
ca com acetato de amoénio 1 M para determinagao da
fragao disponivel. Na fracdo terra fina das amostras
de solos determinou-se, numa suspensao solo/ agua
na propor¢ao de 1:2,5 (p/v), o pH e estimou-se, por
incineracao (perda ao rubro) a 430° C, durante 16 ho-
ras, o teor de matéria organica (MO).

As amostras dos produtos agricolas foram cuida-
dosamente lavadas com 4gua (inicialmente da rede
publica e depois destilada) para remogao de parti-
culas de solos ou resultantes de deposigao atmos-
férica e secas (40°C). As amostras foram posterior-
mente moidas e submetidas a decomposi¢ao acida
com HNO, e dgua-régia.

A andlise quimica multielementar (36 elementos
quimicos) das amostras de solo e vegetais foi rea-
lizada por ICP/ES-MS em laboratério certificado
(ACME laboratory, Vancouver, Canada) A quali-
dade analitica foi investigada recorrendo a analise
de duplicados (de amostragem e andlise) e a um pa-
drao internacional. Os valores obtidos foram consi-
derados satisfatorios para os elementos em analise
(As, Hg, Cu e Zn).

Resultados e Discussao
Na darea em estudo, os solos mais representados

correspondem a Podzdis seguidos de Cambissolos
(FAO, 2006). Informacoes sobre a geologia, geomor-
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Figura 1 - Localizacdo da area de estudo (aproximadamente 25 km?) e mapa de amostragem dos solos e produtos horticolas
na envolvente do Complexo Quimicode Estarreja (CQE). 01 e 02 correspondem, respetivamente, as valas de drenagemda Breja

e Sdo Filipe.

fologia e pedologia da zona em estudo encontram-
-se publicadas em Inacio (1993). Nos locais amostra-
dos, os solos eram acidos a neutros (pH entre 4,3 e
7,2) e apresentavam teor de matéria organica entre
2,3 e 8,1% (mediana de 3,6%).

Os resultados (minimo, maximo e mediana) das con-
centragdes em As, Cu, Hg e Zn, para os solos amos-
trados, sdo sumariamente expressos no Quadro 1.
Neste quadro, apresentam-se igualmente outros
dados com o objectivo de comparar os resultados
obtidos no ambito do presente trabalho. Indicam-se
valores das concentracdes dos elementos em estudo
para solos da Europa (Salminen, 2005) e de Portugal,
tanto valores de referéncia (Inacio ef al., 2008) como
especificos para Podzois (Inacio Ferreira, 2004), ob-
tidos em fungdo dos teores de matéria organica e
percentagem de argila caracteristicas deste tipo de
solo (4,8% e 6,4%, respectivamente). Na auséncia de
legislacao portuguesa para avaliagao de locais con-
taminados, recorreu-se aos valores de intervenc¢ao
para solos agricolas no Canada (CCME, 2011). Na
avaliacdo das concentragdes na fragdo disponivel
recorreu-se a lei de prote¢ao do solo da Alemanha,
relativa a transferéncia do poluente do solo para a
planta cultivada em areas agricolas, tendo por base
a analise do solo no extracto obtido com acetato de
amonio (BBODSCHY, 1999).

Na Figura 2 apresentam-se as concentragoes totais
de As, Hg e Cu detectadas nas amostras de solo,

com indicacdo dos locais de amostragem onde sdo
ultrapassados os limites estabelecidos na legislacao
canadiana, para solos agricolas. Em nenhum local
se excedeu o limite para o Zn. Na Figura 3, apresen-
tam-se os «box-plots» das concentragoes de As, Hg,
Cu e Zn nos trés produtos agricolas estudados.

Arsénio

No solo, em condi¢des normais, o As aparece natu-
ralmente em baixas concentragdes. Para a globalida-
de dos solos mundiais o teor médio é de 6,83 mg kg;
todavia, por Grupo de Solos, os Podzéis apresentam
a média mais baixa (4,4 mg kg') e uma variacao en-
tre 1 e 27 mg kg™ (Kabata-Pendjias, 2011). O valor de
referéncia calculado para Pédzois Portugueses é de
7 mg kg (Inacio Ferreira, 2004). No presente traba-
lho, verifica-se que 88% dos solos amostrados apre-
sentam teores superiores a este valor. Considerando
o limite de 12 mg kg™, referido na legisla¢ao cana-
diana (CCME, 2011), como o valor de intervencao
para qualquer uso do solo, cerca de 46% dos locais
amostrados apresentam concentragdes superiores
(Fig. 2). Quanto aos valores propostos na legislagao
holandesa, que para qualquer uso do solo propde
um valor de intervencado superior, 76 mg kg*, 15%
dos solos agricolas amostrados em Estarreja apre-
sentam, também, concentragdes que ultrapassam
aquele limite.
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Quadro 1 - Teores (minimos, médximos e mediana) de As, Cu, Hg e Zn (mg kg*) nos solos amostrados na area em estudo e alguns

dados comparativos.

As Cu Hg Zn
“Total” 2,9-532,3 (11,4)  29-102,6(22,5) 0,03-13,65 (0,15) 16-199 (67)
Disponivel 0,1 - 55,7 (0,5) 0,14 -7 (0,64) <0,005 - 0,081 4-53,6 (15,8)
Disponivel/Total (%)  1,5-12,1 (5,7) 2-82(3,7) <0,1-17,0 (2,3) 10,5-32,1 (21,1)
Dados comparativos
VRPsolos <2-266 (11) <1-245 (16) <0,010-0,285 5-738 (55)
VRP-Podzéis 7 - 28
VREsolos ? <5-220 (6) 1-239(12) 0,005-1,35 (0,037) 4-2270 (48)
CsSQG @ 12 6,6 200
GFSPA @ 0,4 - 2

M VRPsolos - Valores de Referencia para Solos Portugueses ; VRP-Podzdis - Valores de Referencia para Poddis Portugueses (Inacio Ferreira,
2004); @ VREsoils — Valores de Referéncia para os Solos Europeus (Salminen, 2005); © CESQG - Valores de Intervengao para solos agricolas no
Canada (Canadian Environmental Soil Quality Guidelines, CCME, 2011); ® GFSPA - Valor alerta (para extragao com acetato de amonio) para
a transferéncia do poluente do solo para a planta em areas agricolas, no que respeita a prejuizos para o crescimento das plantas cultivadas

(BBODSCHYV, 1999).

1000

0,1

Figura 2 - Concentragdo de As, Hg e Cu (mg kg*) nos solos da area em estudo, com indicacdo dos locais de amostragem (re-
ferenciados na figura 1) que apresentam valores superiores aos estabelecidos na legislacdo Canadiana para solos agricolas.

Em termos de teores disponiveis, e tendo por base
a legislagao alema para a protecao do solo (BBODS-
CHYV, 1999), que indica o teor de 0,4 mg kg ape-
nas 15% dos solos agricolas estudados apresentam
concentracdes de As inferiores a este valor. Mere-
cem particular aten¢ao os pontos de amostragem 7
e 18 (Fig. 1), cujas concentragdes de As na fracgao
disponivel (56 mg kg'e 15 mg kg, respectivamen-
te) sdo superiores ao maximo estabelecido para teor
total em solos agricolas pela legislacio do Canada
(CCME, 2011). Estatisticamente, verificou-se, tam-
bém, a existéncia de uma forte correlacao entre os
teores totais e os disponiveis (r=0,99, coeficiente de
correlacao de Pearson, p<0,001).

As elevadas concentragdes de As presentes nestes
solos agricolas causam alguma preocupacao, prin-
cipalmente porque as formas disponiveis podem
migrar para as aguas subterraneas, sere absorvidas
pela vegetacao e, eventualmente, entrar na cadeia
alimentar. O facto de os solos da regiao serem Po-
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dzois, solos com baixa percentagem de argila e de
matéria organica e, consequentemente, baixa capa-
cidade de adsorgao, indica que a fitotoxicidade ao
As é mais provavel de ocorrer neste tipo de solos do
que em solos de textura fina. Estes resultados apon-
tam para a necessidade de serem efetuados estudos
mais detalhados para avaliagdo do risco quimico e
ponderar-se a necessidade de algumas medidas de
intervencao.

Na vegetacao terrestre, os teores em As sao normal-
mente baixos (< 1 mg kg" peso seco), excepto em
algumas espécies que crescem em solos com histo-
rial mineiro ou industrial. Para as culturas em es-
tudo, Kabata Pendias, 2011 refere como normais as
seguintes concentragdes, que no presente estudo to-
mamos como referéncia: 0,02 a 0,07 mg kg™ na cou-
ve (folhas); 0,009 a 0,12 mg kg™ no tomate (fruto) e
1,85 mg kg para o milho (grao). Madeira et al., 2012
referem também concentra¢des inferiores a 0,1 mg
kg'em tomate (fruto) desenvolvido em terrenos nao
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Figura 3 — Box-plots da distribuicdo das concentragdes em As, Cu, Hg e Zn nos produtos agricolas estudados (As, Cu e Zn em

mg kg'e Hg em pg kg*).

contaminados. A concentracdo em As determinada
nos produtos agricolas do presente trabalho varia
nas folhas de couve entre < 0,1 e 3,5 mg kg™, no to-
mate-fruto entre < 0,1 e 0,4 mg kg' e no milho-grao
entre < 0,1 e 0,4 mg kg, com valores de mediana
de 0,2 mg kg'na couve e tomate, e de 0,1 mg kg’ no
milho (Fig. 2). Os teores de As mais elevados foram
detectados nas folhas de couve colhidas nos locais
de amostragem 7 (1,1 mg kg') e 5 (3,5 mg kg™) onde
se detectaram, também, concentra¢des elevadas do
elemento na fracgao disponivel. Pela analise da Fi-
gura 1, pode-se observar que aqueles dois locais se
situam nas proximidades da vala de S. Filipe, uma
zona de intensa atividade agricola. As correlagdes
obtidas entre os teores no solo (total ou disponivel)
e nos diferentes produtos agricolas ndo sao contudo
significativas, com excegao, ainda que baixa (r=0,4,
significativo p< 0,05) da correlagao entre os teores
totais no solo e nas folhas de couve. Qualquer destes
produtos agricolas, com excepcao das folhas de cou-
ve colhidas no local 5, poderia servir, por exemplo,
para alimentar animais, dado que apresentam teor
de As inferior ao indicado como limite méaximo tole-
ravel de substancias indesejaveis nos alimentos para
animais, estabelecidas em diretivas da EU para este
elemento (2 mg kg™ peso seco; DL 236/2009).

Mercurio

Em solos, os teores em Hg sao baixos; a mediana das
concentragdes para a Europa é de 0,037 mg kg™ e para
Portugal Continental é de 0,050 mg kg, concentra-
¢Oes bastante inferiores aos valores encontrados no
presente trabalho (mediana de 0,15 mg kg™). A legis-
lag¢do Canadiana refere como valor de intervencao 6,6
mg kg, indicando que 11,5 % dos solos amostrados

se apresentam com teor superior aquele valor (Fig.
2). Outras legislagOes referem que, para solos agrico-
las, as concentragoes em Hg ndo devem exceder os 2
mg kg (ex. DL 276/2009; transposi¢ao da Diretiva
n®86/278/CEE).

Na fragao disponivel, os teores de Hg sao baixos. Cer-
ca de 77% das amostras de solos apresentam teor in-
ferior ao limite de dete¢do do método analitico (0,005
mg kg?). Contudo, sera de registar que o solo amos-
tradono local 7 (Fig. 1) apresenta o teor mais elevado
na fragdo total (13,65 mg kg"') e na fracdo disponivel
(0,049 mg kg™), pelo que sera um local que no futuro
devera ser alvo de investigagao em termos de impli-
cagdes ambientais, saidde humana e animal.

Em relagdo aos produtos agricolas, as concentragdes
mais elevadas foram encontradas nas folhas de cou-
ve (de 0,008 a 0,080 mg kg™). Estes valores sao su-
periores aos referidos por Gibicar et al., 2009, para a
cultura desenvolvida em solos de uma zona de refe-
réncia (média na couve de 0,012 mg kg™) ou em solos
localizados proximo de uma fabrica de cloro e soda
caustica (média na couve de 0,024 mg kg™), em tudo
semelhante a que funcionou em Estarreja. Merecem
também especial atengao os locais de amostragem 2
e 8 onde se detectaram, respectivamente, teores de
Hg de 0,075 e 0,080 mg kg™ em folhas de couve, sen-
do este ultimo local o que se encontra mais afastado
do CQE, mas proximo do Esteiro de Estarreja. Aque-
les teores nao reflectem o facto de nestes locais o Hg
na fracdo disponivel ser inferior a 0,005 mg kg'e de
haver tendéncia para o elemento se acumular nas
raizes das plantas, funcionando como barreira ao
seu transporte para a parte aérea (Gracey e Stewart,
1974). No que respeita aos outros produtos estuda-
dos, as concentrac¢des obtidas situam-se nos interva-
los de variagao referidos por Gibicar ef al., 2009 para
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o tomate-fruto (média de 0,004 mg kg') o mesmo
acontecendo com os graos de milho (< 0,073 mg kg
!, Kabatas Pendias, 2011). Também nao se verificou
qualquer correlagdo significativa entre o teor total
de Hg determinado no solo e nos produtos agrico-
las estudados. Tal como para o As, nestes produtos
agricolas nao é excedido o limite maximo toleravel
de Hg (0,1 mg kg') estabelecido para substancias
indesejaveis na alimentac¢ao animal (DL 236/2009).

Cobre

O cobre é um dos sete micronutrientes essenciais
para o crescimento e desenvolvimento da vegetagao,
podendo ocorrer toxicidade em solos acidos devido
a sua maior disponibilidade nestas condigoes.

A concentragdo média de Cu total nos diferentes
grupos de solos mundiais situa-se entre 14 e 109 mg
kg™, valores que contrastam com os niveis extrema-
mente elevados que podem ocorrer em solos conta-
minados (Kabata Pendias, 2011). Para os Pddzois do
nosso pais o valor de referéncia calculado ¢é de 22,5
mg kg (Indcio Ferreira, 2004).

Nos solos em estudo, apenas 15,4% apresentam teor
total superior ao permitido na legislacao do Canada
para solos agricolas (63 mg kg™, fig. 3). Em relacao
ao teor na fragao disponivel verifica-se que cerca de
40% dos solos apresentam concentragdes superiores
ao permitido na legislagao alema (1 mg kg"). Toda-
via, as concentragdes na fracao disponivel sao bai-
xas, ndo representando mais que 8% do teor total,
mas encontrando-se estes significativamente corre-
lacionados (r = 0,95, p<0,001).

Concentragoes em Cu variando entre 5 e 20 mg/kg
sdo consideradas como toleraveis, para diversas
culturas (Kabata Pendias, 2011). Em nenhum dos
produtos agricolas analisados se detectaram con-
centragdes superiores ao valor maximo deste inter-
valo. Kabata Pendias (2011) refere, como normais,
concentragdes entre 3 e 4 mg kg' em couve, e en-
tre 6 e 9 mg kg em tomate. Observou-se que 54%
e 77% das couves e tomates analisados apresentam
concentragdes superiores as concentragdes maximas
referidas como normais.

Nos produtos agricolas, e contrariamente ao que
acontece com os restantes elementos quimicos estu-
dados, registou-se uma maior concentragao de Cu
no tomate (fruto: 7,4 a 18,2 mg kg™), seguida da cou-
ve (folha: 2,2 a 7,5 mg kg') e do milho (grao: 2 a 4,4
mg kg?) (fig. 2). Em zonas industriais, uma maior
acumulagado de Cu no tomate (fruto) face as cou-
ves (folhas) é também referido por Ahmad e Goni,
2010. As maiores concentragdoes encontraram-se nas
amostras do tomate (fruto: 18,2 e 17,5 mg kg™) co-
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lhidas nos locais 9 e 11 e nas amostras de folhas de
couve (7,5 e 7,2 mg kg™) colhidas nos locais 15 e 8.
Apenas os teores na fragao disponivel apresentaram
correlagao com os teores obtidos nas folhas de couve
(r=0,4, p<0,05), nao existindo qualquer outra corre-
lagao significativa entre o teor total ou disponivel e
os encontrados nestes produtos agricolas.

Zinco

O zinco é, tal como o cobre, um micronutriente mui-
to importante para o saudavel desenvolvimento da
vegetacdo, do ser humano e animais. Contudo, as
concentra¢des no ambiente (solos, aguas, vegetacao,
etc.) devem situar-se dentro de um intervalo de con-
centragdes especifico.

A concentragao em Zn (mediana de 67 mg kg™) nos
solos estudados ndo € significativamente diferente
das obtidas para os solos da Europa (mediana de 48
mg kg') ou de Portugal Continental (mediana de 55
mg kg'), mas é bastante superior as referidas para
os Podzdis nacionais (mediana de 28 mg kg™). Ne-
nhum dos solos amostrados apresenta concentragdes
superiores ao valor de intervencao estabelecido na
legislagao Canadiana (200 mg kg™). Todavia, todos
os solos estudados apresentam, na fraccao disponi-
vel, teores superiores aos estabelecidos na legislacao
alema (2 mg kg™), uma vez que os teores variam entre
4 e 53,6 mg kg, podendo as percentagens de extra-
¢ao ser consideradas elevadas (maximo de 32%; me-
diana de 21%). Os solos amostrados nos locais 7, 8 e
12 apresentam teores em Zn, na fraccao disponivel,
superiores a 40 mg kg'. Estatisticamente, obteve-se
uma correlacao significativa entre o teor total de Zn
nos solos e o disponivel (r = 0,94, p <0,01).

Em termos de horticolas, foram as folhas de couve
que acumularam mais Zn (Fig. 2) com teores que
variaram entre 12,8 e 746 mg kg (mediana de 50,7
mg kg™'). Na maioria dos locais amostrados os teo-
res na couve-folha situam-se no intervalo conside-
rado como toleravel para as culturas (50 a 100 mg
kg, Kabata Pendias, 2011) e apenas 20% apresenta
concentrac¢ao superior ao considerado excessivo ou
téxico (100 a 400 mg kg, Kabata Pendias, 2011). De
salientar que nas folhas de couve amostradas no lo-
cal 4 (746 mg kg') a concentracdo quase duplica o
maximo da considerada como toxica. O pH do solo
(4,3) e a e fracgdo de Zn disponivel (29,5% do total)
naquele local poderdo contribuir para uma maior
absor¢do do Zn por parte da cultura e a sua tran-
feréncia para a parte aérea. Entre o pH dos solos e
os teores de Zn na folhas da couve verificou-se uma
correlagao significativa (r=-0,61, p <0,05). Nas folhas
de couve recolhidas nos locais 3, 5 e 8 detectaram-



-se teores que variaram entre os 122 e 183 mg kg, e
que excedem também o limite toleravel para as cul-
turas. Estes resultados sao, igualmente, superiores
aos referidos para esta cultura em zonas industriais
(Ahmad e Goni, 2010) ou mineiras (Gonzalez-Fer-
nandez, et al., 2011).

Os teores em Zn no tomate-fruto variaram entre 17,4
e 81,9 mg kg'e, apesar de menores que os detecta-
dos nas folhas de couve, sdao mais elevados que os
referidos para outras zonas industriais. De assina-
lar, igualmente, os locais de amostragem 3 e 4 que
apresentam, respectivamente, concentragoes de 81,9
e 65,3 mg kg*. No grao de milho as concentragdes
variaram entre 31 e 57 mg kg' (mediana de 43 mg
kg') tendo a maior concentracdo sido registada no
local de amostragem 13. Nao se verificou correla-
¢do significativa entre as concentragdes obtidas em
qualquer um dos produtos agricolas em estudo e os
teores (totais ou disponiveis) no solo.

No Quadro 2 apresenta-se, com base nos resultados
apresentados anteriormente, um resumo dos locais
de amostragem que merecem uma avaliagado mais
aprofundada no futuro e o motivo de tal escolha.
Esse estudo devera incluir a analise de outros pra-
metros fisico-quimicos no solo e a agua utilizada
na rega, assim como estender-se a outros produtos
agricolas e, eventualmente, outros poluentes. Com-
parando os dados do Quadro 2 com a localizacado
apresentada na Figura 1, verifica-se que os locais
mais problematicos se situam préximo de valas de
drenagem (atualmente canalizadas), mas que, no
passado, transportaram efluentes de algumas in-
dustrias presentes no CQE.

Conclusoes

Os solos agricolas amostrados consideram-se em al-
guns locais contaminados, dado que os teores de As,
Hg e Cu ultrapassam os valores estabelecidos na legis-
lacdo canadiana para este uso. Esses locais encontram-

-se principalmente localizados nas proximidades de
valas de drenagem de efluentes do CQE utilizadas, no
passado e durante vdrias décadas, para descarga de
efluentes sem tratamento prévio e a céu aberto, sendo
0 caso mais significativo a Vala de S. Filipe.

A fraccao disponivel apresenta em varios solos con-
centracOes elevadas; todavia a razao entre os teores
disponiveis e totais € geralmente baixa, exceto para o
Zn (maximo de 32% do total). Em geral, o teor dispo-
nivel dos varios elementos em estudo nos solos corre-
laciona-se significativamente com o teor total, mas nao
se encontram directamente relacionados com a con-
centragao detectada nas folhas (couve), fruto (tomate)
e grao (milho) dos produtos agricolas amostrados.
Para os 3 produtos agricolas estudados e em varios
locais de amostragem, as folhas de couve concen-
tram mais As, Hg e Zn enquanto que o tomate-fruto
concentra mais o Cu. Na couve, as concentracoes
mais elevadas daqueles elementos poderao levantar
preocupagdes em termos de consumo humano. Os
graos de milho mostraram-se seguros relativamen-
te ao As e Hg para a alimentagdo animal, uma vez
que apresentaram sempre concentracdes menores
que as estabelecidas em diretivas da EU, referente a
substancias indesejaveis nestes alimentos.

No futuro, este estudo deve ser continuado, de-
vendo ser incluidas a analise de outros parametros
fisico-quimicos do solo e a agua utilizada na rega,
assim como outros produtos agricolas diretamente
utilizados pela comunidade local na sua alimenta-
¢ao, por forma a compreender a transferéncia de
poluentes no sistema solo-planta e avaliar se as con-
centragOes nas partes comestiveis podem represen-
tar algum risco para a saide humana.
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dos poluentes em estudo.

Local

Elevada concentra¢do em:

3 Cue Znno tomate (fruto) ¢ Zn na couve (folhas)

Zn no tomate (fruto) e na couve (folhas)

As, Cu, Hg e Zn total e disponivel no solo; As na couve (folhas)

4
5 As e Zn na couve (folhas)
7
8

As, Cu e Hg total no solo; As, Cu e Zn disponivel no solo; Cu, Hg e Zn na couve (folhas)

12 Zn disponivel no solo

18  As e Hg total no solo e As na fragdo disponivel
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